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Der Komplex des 2,2' - Dipyridyls 
r . 
mit Chrom(II) bromid [CrDipy3J Br2 . 6H20 is seit langsm bekannt, dfesgl. auch 
seine an der Luft freiwillig verlaufende Oxydation zum Chrom(III) komplex 
[_CrDipy3l der z, B. als Perclilorat isoliert werden kann . Vcr eini^n 
Jahren gelang uns £2] die Auffindung des entsprechenden Chrom(I)--Koniplexes 
[CrDipyJX ( X * j„ Br. CIO ) als erstem erkanrlen Vertreter fciihes Cr( I )-
Komplexes überlij.ipi, und zwar sowohl durch Reduktion des Cr(II)-komplexes 
als auch durch eine eigsnartig:, Iösungsmittelabliängige Disproportionierungsreakt-
tiom gemäss 
2 [CrD1pj 3]x 2¿=±[CrDipy3] X + [CrDipy3]x3 
Kürzlich konnten wir den Cr( IX-Komplex völlig ertladen 3 ^ 
[crDipy3 ] Br ^ [CrDipy3] + NaBr 
Der entstehende Cr(0)-Komplex Iiat wie zu erwarten nicht mehr den Charakter 
eines Komplexsalzes, sondern den eines ^ichtelelektrolyten, löit sich in Benzol 
und ist sublimierbar. 
Eine gaaz ähnliche stufenweise Entladung gelang uns auch beim entsprechen-
den Vanadiumkomplex j_VDipy3-J J2 . Hier sind die Verbindungin 
[vDipy3]j, [VDipyJ und Li [VDipyg]. 4 THF 
(THF - Teirahydrofuran) isoliert worden, d.h. es gelnag erstmalig eine Umladung 
über d e Oxydationsstufe Null hinaus unter Erhalt der Komplexzusammensetzung£4]. 
Beim Wechsel der Qxydationsstufen zei^n sich in beiden Reihen charakteris-
tische Ähnlichkeiten dar Lösungsfarbe isosterer Partikeln: 
33 EI. [ VDipy3]
2^ grün [CrDipy3J 3+ g<,Ib 
34 El . [VDiPy3]
 + rot [CrDipy3J rot 
35 El . [VDipy3]° blau [CrDipy3]+ blau 
36 El . [VDipy^j- r o t [CrDipy3
:° rot 
Auch im chern&ehen Verhalten äussert ach diese "Ähnlichkeit, z.B. neigt der V(D-
43 
Komplex wie der CrCID-Komplex zur milieuabhängigen Disproportionierung. 
Der gemessene effektive ^aramagnetismus nimnl bei Annäherung an das 
Kryptonsystem entsprechend den sich aus einer 3 d2 4s 4p^-Hybridisierung 
ergebenden, Vorstellungen ab . 
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Offensichtlich besteht hier also eine Zusammenhang zwischen Farbe und 
Bindungszustand, worauf auch die rote-Farbe des lange bekannten, ebenfalls 
diamagnetischen Eisen(II)-Komplexes [FeDipyg]2+ hinweist, der mit dem Cr(0)-
und V(-l)--Komplex isoeleklronisc.il ist. 
Als wir versuchten fintsprechende Titankomplexe herzustellen, gelang uns 
uns Reduktion ausgehend vom Tftäntetrachlorid bis zur Ti(0) -Stufe[TiDipyg] und 
N weiterhin zum LifTiDipyg], 3.5 THF, also einem TiC—1 )-Komplex [5]. Die Lö-
\sungsfarbe des letzteren ist - wie aus Isosteriegründen mit den ebenfalls blau-
en Lösungsfarben des V(0)- und Cr(I) und Fe(III)-tsompleSes zu erwarten -
blau und sein effektiver Paramagnetismus deutet wie bei diesen auf 1 ungepaar-
t^s Elektron. Die Lösungsfarbe des Ti(0)-N)niplexes [TiDipyg*] ist aber nicht -
wre man auf Grund derselben Analogie erwarten sollte 
iamagnetismus. d. h. 
rot, sondern blauvio-
es ist kein ungepaartes E-lett, und die Messung ergibt 
lelitron vorhanden. 
Was den Binduagszustand in diesen Komplexen betrifft, so bestellt, wie im 
Vortrag näher ausgeführt werden soll, Grund zur Annalimei einer «back-donation» 
an der Hybridisierung unbeteiligter Elektronen paare des 3d~Niveaus unter Ausbil-
dung von Metall- Stickstoff-Doppelbindungen. Die liiernach anzunelimende Fähigkeit 
des 2,2'~Dipyridy!s zur Elektronenaufnahme konnte von uns kürzlich durch Addition 
von Alkaliatomen an Dipyridyl bewiesen werden Dabei entsteht, z.B. mit Litlii um. 
ein rotes paragamnetischss Mono-'Addukt LiDipy.nTHF und durch längere Einwir-
kung von überschüssigem Lithiummetall ein grünes diamagnetilsches 
Di-Addukt Li2 Dipy . n THF [ö] . 
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